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Гексаферрит бария представляет интерес 
как материал с ферромагнитными свойства-
ми с возможностью использования в СВЧ 
устройствах [1–4]. Известно, что ионы желе-
за в кристаллической решетке BaFe12O19 мо-
гут быть частично заменены ионами других 
металлов, что может значительно повлиять 
на свойства гексаферрита [5–10]. В частности, 
возможно частичное замещение ионов желе-
за ионами меди [10], что значительно повы-
шает интерес к системе Cu2O–BaO–Fe2O3. 
Следует отметить, что в литературе отсутст-
вуют сведения по фазовой диаграмме данной 
системы. 
Целью настоящей работы является тер-
модинамическое моделирование поверхности 
ликвидуса диаграммы состояния системы 
Cu2O–BaO–Fe2O3. 
Подробно методика моделирования диа-
грамм состояния оксидных систем приведена 
в работах [11–15]. Для расчета координат по-
верхности ликвидуса фазовой диаграммы 
тройной системы необходимо провести расчет 
координат линий ликвидуса диаграмм состоя-
ния двойных систем, входящих в состав ис-
следуемой системы. Следовательно, в рамках 
настоящей работы в первую очередь необхо-
димо провести термодинамическое моделиро-
вание линий ликвидуса диаграмм состояния 
систем Cu2O–BaO, Cu2O–Fe2O3, BaO–Fe2O3,  
а затем, опираясь на полученные данные, 
рассчитать координаты поверхности ликви-
дуса фазовой диаграммы тройной системы 
Cu2O–BaO–Fe2O3. 
Методика применяемого в данной работе 
расчета опирается на координаты (состав и 
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Выполнено термодинамическое моделирование диаграмм состояния двойных систем
Cu2O–BaO, Cu2O–Fe2O3, BaO–Fe2O3, а также тройной системы Cu2O–BaO–Fe2O3. В ходе рабо-
ты определены термодинамические модели и их параметры, необходимые для термодинами-
ческого описания активностей компонентов оксидного расплава в данных системах. Для рас-
чета использовались приближения теории совершенных ионных растворов (для системы 
Cu2O–Fe2O3) и теории субрегулярных ионных растворов (для систем Cu2O–BaO, BaO–Fe2O3, 
Cu2O–BaO–Fe2O3). По результатам проведенного моделирования определены координаты то-
чек нонвариантных превращений на фазовых диаграммах исследуемых двойных и тройной 
систем. Полученные результаты по термодинамическому моделированию координат линий 
ликвидуса фазовых диаграмм двойных систем Cu2O–BaO, Cu2O–Fe2O3, BaO–Fe2O3 были со-
поставлены с разрозненными малочисленными литературными данными для исследуемых 
систем. В ходе работы впервые были определены области существования ферритов бария в 
тройной оксидной системе Cu2O–BaO–Fe2O3, а также построены изотермы на полной проек-
ции поверхности ликвидуса диаграммы состояния системы Cu2O–BaO–Fe2O3. Используемая в 
работе методика моделирования позволила оценить энтальпии, температуры и энтропии 
плавления соединений оксида бария BaO с оксидом меди (I) (BaCu2O2); с оксидом железа (III) 
(Ba3Fe2O6, Ba2Fe2O5, BaFe2O4, BaFe12O19). Результаты моделирования, полученные в ходе вы-
полнения настоящей работы, могут быть использованы для разработки технологических ус-
ловий синтеза из оксидного расплава монокристаллов гексаферрита бария, в кристаллической 
решетке которого часть катионов железа замещена ионами меди. 
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температура) наиболее надежно определен-
ных характерных точек на диаграммах: точек 
эвтектических, перитектических, фазовых пе-
реходов (например, плавления веществ в ис-
следуемой системе) и т. п. Таким образом, 
для моделирования диаграмм состояния не-
обходимы сведения о температурах и энталь-
пиях плавления веществ исследуемой систе-
мы. В табл. 1 приведены данные для веществ, 
входящих в систему Cu2O–BaO–Fe2O3. 
Для моделирования линии ликвидуса 
диаграммы состояния системы Cu2O–Fe2O3 
использовалось приближение теории совер-
шенных ионных растворов [11]. Расчет коор-
динат линий ликвидуса систем Cu2O–BaO, 
BaO–Fe2O3, а также координат поверхности 
ликвидуса системы Cu2O–BaO–Fe2O3 прово-
дился с использованием приближения теории 
субрегулярных ионных растворов [11]. При 
проведении моделирования оксиду меди Cu2O 
был присвоен индекс «1», оксиду бария BaO – 
индекс «2», а оксиду железа Fe2O3 – индекс «3». 
Все расчеты производились для парциального 
давления кислорода, равного 10 Па (10–4 атм) 
в каждой из исследуемых систем. 
Значения энергетических параметров мо-
дели субрегулярных ионных растворов для 
двойных оксидных систем определялись в 
процессе решения систем нелинейных урав-
нений, для чего использовался метод Ньюто-
на. Для составления уравнений использова-
лись данные о составах ряда опорных точек, 
выбранных на линии ликвидуса фазовых диа-
грамм. Для каждого набора данных составля-
лось выражение, связывающее данные о рав-
новесных составах при данной температуре с 
параметрами модели. 
Для моделирования тройной оксидной 
системы необходимы также сведения о пере-
крестных энергетических параметрах взаимо-
действия теории субрегулярных ионных рас-
творов, формула для расчета которых приве-
дена в работе [13]. 
Энергетические параметры теории субре-
гулярных ионных растворов, использованные 
в данной работе при проведении термодинами-
ческого моделирования, приведены в табл. 2. 
Сведений о виде диаграммы состояния 
системы Cu2O–BaO в литературе не имеется, 
однако есть данные о наличии соединения 
BaCu2O2, а также о том, что характер плавле-
ния этого соединения – конгруэнтный, а его 
температура плавления равняется 1015 °С [20]. 
Также согласно экспериментальным данным 
авторов работы [20] в системе имеются две 
точки эвтектики: при температуре 940 °С ок-
сидный расплав находится в равновесии с 
Cu2O и BaCu2O2; при температуре 890 °С ок-
сидный расплав находится в равновесии с 
BaO и BaCu2O2. Результаты проведенного в 
ходе выполнения данной работы термодина-
мического моделирования линии ликвидуса 
Таблица 1 
Данные о температурах и энтальпиях плавления веществ,  
входящих в систему Cu2O–BaO–Fe2O3 
Вещество mT
 , °С 
m
m T
H  , Дж/моль 
Cu2O 1242 [16] 64 300 [16] 
BaO 1925 [17] 57 768 [18] 
Fe2O3 1539 [19] 87 000 [19] 
BaCu2O2 1015 [20] 97 310 [настоящая работа] 
CuFeO2 1197 [17] 64 350 [17] 
Ba3Fe2O6 1318 [настоящая работа] 240 300 [настоящая работа] 
Ba2Fe2O5 1358 [настоящая работа] 119 300 [настоящая работа] 
BaFe2O4 1358 [настоящая работа] 207 175 [настоящая работа] 
BaFe12O19 1457 [настоящая работа] 424 265 [настоящая работа] 
 
Таблица 2 
Энергетические параметры (Qijkl) теории субрегулярных ионных растворов, Дж/моль 
Q1112 Q1122 Q1222 Q1113 Q1133 Q1333 
–74 210 –91 549 –103 554 0 0 0 
Q2223 Q2233 Q2333 Q1123 Q1223 Q1233 
–68 319 –60 274 –29 169 –159 425 –247 784 –126 634 
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фазовой диаграммы системы Cu2O–BaO при-
ведены на рис. 1. 
Литературных экспериментальных дан-
ных о диаграмме состояния системы Cu2O–
Fe2O3 в литературе также не приводится. 
Имеются сведения о наличии соединения 
CuFeO2 [17]. Несмотря на то, что приводятся 
данные о температуре плавления CuFeO2 
(1197 °С), сведений о характере плавления 
соединения (конгруэнтный или инконгруэнт-
ный) не имеется. Результаты термодинами-
ческого моделирования линии ликвидуса фа-
зовой диаграммы системы Cu2O–Fe2O3 при-
ведены на рис. 2. Согласно проведенному 
расчету наиболее термодинамически вероятен 
конгруэнтный характер плавления соединения 
CuFeO2. 
Сведения о диаграмме состояния системы 
BaO–Fe2O3 достаточно противоречивы [21–23]. 
Согласно экспериментальным данным Y. Goto и 
T. Takada [21] в системе присутствуют три со-
единения: Ba2Fe2O5, BaFe2O4, BaFe12O19, кото-
рые имеют конгруэнтный характер плавления. 
По экспериментальным  данным  H. Sato [22]  
 
Рис. 1. Результаты расчета фазовой диаграммы системы Cu2O–BaO 
 
 
Рис. 2. Результаты расчета фазовой диаграммы системы Cu2O–Fe2O3 
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в системе BaO–Fe2O3 имеются четыре соеди-
нения. Помимо ферритов бария, указанных в 
работе [21], в работе [22] приводится еще и 
соединение Ba3Fe2O6. Причем согласно [22] 
только Ba2Fe2O5 и BaFe2O4 имеют конгруэнт-
ный характер плавления, соединения Ba3Fe2O6 
и BaFe12O19 плавятся инконгруэнтно (по пери-
тектическим реакциям). Д.А. Винник и др. в 
работе [23] приводят расчетную диаграмму 
состояния системы BaO–Fe2O3. Помимо четы-
рех вышеуказанных ферритов бария, согласно 
[23] в системе имеется соединение Ba2Fe6O11, 
которое претерпевает твердофазный распад 
при температуре 1145 °С. Данные о положе-
нии линии ликвидуса исследуемой диаграммы 
состояния согласно литературным источни-
кам [21–23] приведены на рис. 3 и в табл. 3. 
Результаты проведенного в ходе выпол-
нения данной работы термодинамического 
моделирования линии ликвидуса фазовой 
диаграммы системы BaO–Fe2O3 также приве-
дены на рис. 3 и в табл. 3. 
Как следует из табл. 3 и рис. 3, в целом 
расчет, проведенный в ходе выполнения на-
стоящей работы, достаточно хорошо совпада-
ет с литературными данными. Наибольшее 
расхождение наблюдается для температуры 
плавления феррита бария BaFe2O4 как между 
литературными источниками, так и между 
нашим расчетом и литературными данными. 
 
Рис. 3. Фазовая диаграмма системы BaO–Fe2O3: 1 – настоящая работа; 
2 – экспериментальные данные [21]; 3 – экспериментальные данные [22];  
                                         4 – расчетные данные [23] 
 
Таблица 3 




Состав, мол. % Температура, °С 








Ж ↔ BaO + Ba3Fe2O6 – – 22,2 22,2 – – 1313 1313 
Ж ↔ Ba3Fe2O6 – – 25,0 25,0 – – 1320 1318 
Ж ↔ Ba3Fe2O6 + Ba2Fe2O5 – 26,7 25,8 25,9 – 1307 1317 1317 
Ж ↔ Ba2Fe2O5 33,3 33,3 33,3 33,3 1370 1380 1365 1358 
Ж ↔ Ba2Fe2O5+BaFe2O4 42,0 42,8 38,8 38,8 1330 1313 1343 1343 
Ж ↔ BaFe2O4 50,0 50,0 50,0 50,0 1460 1420 1405 1358 
Ж ↔ BaFe2O4 + BaFe12O19 60,2 64,4 63,0 58,9 1370 1336 1351 1351 
Ж + Fe2O3 ↔ BaFe12O19 – 83,0 84,0 79,9 – 1474 1465 1457 
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Однако величина расхождения находится в 
пределах допустимой погрешности. Так
носительная погрешность δ для определенной 
термодинамическим моделированием
стоящей работе температуры плавления 
BaFe2O4 по отношению к экспериментальным 
данным [21] составляет 6,99 %; по отнош
нию к экспериментальным данным [22] ра
няется 4,37 %; а по отношению к расчетным 
данным [23] имеет величину в 3,35
В ходе моделирования диаграмм состо
ния двойных систем были оценены энтал
пии, температуры и энтропии плавления с
единений, образующихся в этих системах. 
Данные по температурам и энтальпиям пла
ления соединений приведены в табл. 1. Э
тропии плавления соединений следующи
Дж/(моль·К): 26,12 (для соединения 
Рис. 4. Результаты моделирования полной проекции поверхности
ликвидуса системы Cu
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20,76 (для соединения CuFeO
соединения Ba3Fe2O6); 25,91 
Ba2Fe2O5); 97,25 (для соединения 
199,25 (для соединения BaFe
В литературе отсутствуют сведения по 
фазовой диаграмме системы 
Fe2O3. Результаты выполненного в ходе н
стоящей работы расчета координат поверхн
сти ликвидуса данной тройной оксидной си
темы приведены на рис. 4. На диаграмму н
несены изотермы с шагом в 100
ле температур от 900 до 1900
точек нонвариантных превращений, реал
зующихся в системе, приведены в табл. 4. 
Следует отметить, что в тройной системе, с
гласно результатам моделирования, реализ
ется ряд равновесий, которых нет на двойных 
диаграммах состояния исследу
 
2O–BaO–Fe2O3. Точки 1–7 – см. табл. 4 
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Так, в частности, имеется равновесие оксид-
ного расплава с моноферритом бария и с ок-
сидом железа Fe2O3 (линия «2–7»), которого 
нет в двойной системе BaO–Fe2O3. 
 
Выводы 
Проведено термодинамическое описание 
фазовых равновесий в системе Cu2O–BaO–
Fe2O3. Определены термодинамические моде-
ли и их параметры, необходимые для описа-
ния фазовых диаграмм двойных систем 
Cu2O–BaO, Cu2O–Fe2O3, BaO–Fe2O3, а также 
поверхности ликвидуса тройной системы 
Cu2O–BaO–Fe2O3. В ходе моделирования оце-
нены энтальпии, энтропии и температуры плав-
ления соединений BaCu2O2, CuFeO2, Ba3Fe2O6, 
Ba2Fe2O5, BaFe2O4, BaFe12O19. Впервые опре-
делены координаты точек нонвариантных 
превращений в системе Cu2O–BaO–Fe2O3. 
Определены условия образования монокри-
сталлов гексаферрита бария из оксидного 
расплава исследуемой тройной системы. При 
добавлении третьего компонента (оксида ме-
ди Cu2O) в систему BaO–Fe2O3 температуры 
точек нонвариантных превращений с участи-
ем гексаферрита бария снижаются практиче-
ски на 100 градусов до 1306 °С. 
 
Работа осуществлена при финансовой под-
держке РФФИ, грант № 16-08-00133 а. 
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THERMODYNAMIC MODELING OF THE PHASE DIAGRAM  
OF THE SYSTEM Cu2O–BaO–Fe2O3 
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L.A. Makrovets, makrovetcla@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 
 
The thermodynamic modeling of the phase diagrams of the double systems Cu2O–BaO,
Cu2O–Fe2O3, BaO–Fe2O3, and also the ternary system Cu2O–BaO–Fe2O3 was carried out. Thermo-
dynamic models and their parameters, necessary for the thermodynamic description of the activity of 
the oxide melt components in these systems, are determined. For the calculation, the approximations 
of the theories of ideal ionic solutions (for the system Cu2O–Fe2O3) and subregular ionic solutions 
(for the systems Cu2O–BaO, BaO–Fe2O3, Cu2O–BaO–Fe2O3) were used. Based on the results of 
the simulation, the coordinates of the points of nonvariant transformations in the systems under study 
are defined. The obtained results on the thermodynamic modeling of the coordinates of the liquidus 
lines of the phase diagrams of the binary systems Cu2O–BaO, Cu2O–Fe2O3, BaO–Fe2O3 were com-
pared with disparate small literary data for the systems under study. In the course of the work, 
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the areas of existence of barium ferrites in the ternary oxide system Cu2O–BaO–Fe2O3 were deter-
mined for the first time. Also isotherms are constructed on the full projection of the liquidus surface 
of the phase diagram of the Cu2O–BaO–Fe2O3 system. The modeling method allowed to estimate 
the enthalpy, temperature and entropy of melting of compounds BaO with copper (I) oxide 
(BaCu2O2); with iron (III) oxide (Ba3Fe2O6, Ba2Fe2O5, BaFe2O4, BaFe12O19). The data obtained dur-
ing the work will be necessary for the development of technological conditions for the synthesis of 
the barium hexaferrite monocrystals, in the crystal lattice of which part of the iron cations is replaced 
by copper ions. 
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